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Patentanspruche: 

1. Katalysaior auf der Grundlage von auf einem 
Trager aufgebrachien Silber und Alkalimeiallen, 
wobei man in beliebiger Relhenfolge eine in der 
Warme zersetzbare Silberverbindung und Alkalime- 
tallverbindungen auf den Trager aufbringi und den 
Kataiysator aktiviert dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der fertige Katalysaior, bezogen 
auf den Silberanteii neben 0,1 bis 2 Atomprozent 
Natrium 0,05 bis 035 Atomprozent ICaJium und/oder 
0,03 bis 0,25 Atomprozent Rubidium und/oder 0,01 
bis 0J2 Atomprozent Casium enthalt 

2. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man 
den Trager mit einer waQrigen L5sung einer 
warmezersetzbaren Silberkomplexverbindung. 
einer Natriumverbindung und einer Verbindung des 
Alkalimetatls irankt, mit Wasserdampf bis zur 
beginnenden Zersetzung der Silberverbindung be- 
handelt und sodann durch Erhitzen auf eine 
Temperatur von 150 bis 300° C bis zur Gewichiskon- 
stanz in die katalytisch aktive Form bringL 

3. Verwendung des Katalysaior; nach Anspruch 1 
oder 2 zur Hersteliung von Athylenoxid durch 
Oxidation von Athylen mit molekularem Sauersioff. 



Die Erfindung beirjfft einen verbesserten Katalysaior 
zur Herstellung von Athylenoxid, der auf einem porosen 
Trager feinverteiltes Silber und als Promotoren 
Natrium und ferner Kalium Rubidium und/oder Casium 
(im foigendcn kurz: schweres Aikalimetall) enthaii, 
wobei das Silber in Form einer Silberverbindung auf den 
Trager aufgebrachl und durch eine Warmebehandlung 
oder durch die Einwirkung eines Reduktionsmittels in 
die akiive Form uberfuhrt worden ist. 

Bekanntlich kann Athylenoxid durch unmitielbare 
Anlagerung von elementarem Sauerstoff an Alhylen in 
der Gasphase in Gegenwan eines Silberkatalysators 
erhalten werden. Aufgrund von reaktionsmechanisli- 
schen Uberlegungen wird vielfach angenommen, daB 
die Reaktion hochstens eine Ausbeuie (Selektivitai) von 
rund 85 Mol-%. bezogen auf das umgeseizte Alhylen, 
liefern kann. da stets ein Teil des Athylens zu 
Kohlendioxid verbrannt wird. 

Praktisch erreicht man mil den besien bekannien 
Katalysaioren Selektivitaten von etwa 70 bis 75%. 
wobei abcr fiir die Erfordernisse lechnischer GroBanla- 
gen noch andere Merkmale mitentscheidend sind. wie 
gro&tmoglicher Umsatz je Raum- und Zeiieinhcii 
(Raum-Zeit-Ausbeute) und Lebensdauer des Katalysa- 
tors. Ohne Bedeutung isi es in diesem Zusammenhang. 
daB im Vers.JchsmaBstab und bei geringem Sauerstoff- 
umsatz auch hohere Ausbeutcn moglich sind. 

Zur Herstellung von geeigneien Silberkatalysatoren 
isi eine Vielzahl von Verfahren bekannt: Normalerweise 
wird ein grob poroser, chemisch indifferenter Katalysa- 
tortragcr verwendei und Silber darauf mbglichst fein. 
z. B. durch thermische Zerstezung eines Silbersalzes 
einer organischen Carbonsaure oder einer Silberkom- 
plexverbindung (DE-AS 12 11607, DE-OS 2159 346) 
verteilt, niedergeschlagen. AuBerdem werden Modifi- 
zierungsmittel (Promotoren) zugesetzt. Entsprechende 
Verbcsserungsvorschlage bezichen sich dahcr sowohl 



auf den verwendeten Trager, den Zusatz von Promoto- 
ren als auch das Hexstellungsverfahren (R.Landau,R. 
E. Lido v in »Ethylene and its Industrial Derivatives^ 
Hrsbg. S. A. Miller, Ernest Benn, London [1969], Seite 
513 und D. J Hucknall »Selechve Oxidations of 
Hydrocarbons*, Academic Press, Lonodn [1974], Seiie 

Als Promotoren werden vor allem Verbindungen der 
Erdalkali-. Erd- und Seltenerdmetalle empfohlen 
to (US-PS 22 38 474. DE-AS 12 79 669. DE-OS 22 63 543); 
an vielen Stellen ist auch auf einen gunstigen EinfluB des 
Zusatzes von Alkalimetallen hingewiesen worden 
(DE-OS 23 00 41 2, 24 AS 449). 

Die Angaben bezuglich des Einflusses der einzelnen 
r» Aikalimetalle sind allerdings haufig widerspruchlich: 
Wahrend ahere Fundstellen - so die US-PS 2i 25 333 
und 24 46 132 — die Wirksamkeit von Nay ; amionen 
betonen. werden in jungeren Stellen die »schweren« 
Aikalimetalle Kalium, Rabidium und Casium als 
jo besonders wirksam herausgesielli. Dies irifft besonders 
fur die DE-OS 24 48 449 zu. 

Aus der DE-OS 24 48 449 ist bekannt, daB bet 
Katalysatoren einer bestimmten, an sich weitgehend 
Oblichen Oberflachensiruktur »hohere« Aikalimetalle, 
2'. dh. Kalium. Rubidium und Casium eine gunstige 
Wirkung haben. sofern sie auf den Katalysatorirager 
vor dem Aufbringen des Silbers aufgebrachl werden. 
Nalrium wird dabei nicht erwahnt, so daB man schlteBen 
kann. daB hiermit unter den in der DE-OS 24 4 8 449 
mi erorterten Umstanden keine Verbesserung erzielt wird. 
Nach dieser OS kommt es nicht nur auf die 
Verwendung der »schweren« Alkalimeialle, sondern 
auch auf die Art und Weise, in der diese bei der 
Hersiellung der Katalysaioren zugesetzt werden. an. 
n indem namlich der Zusatz vor dem Aufbringen des 
Silbers geschehen muB. 

Aus der Tatsache. daB weder Mischungen der 
schweren Aikalimetalle uniereinander noch solche mit 
den ubrigen Alkalimetallen erwahnt werden. kann man 
4i) schlieBen. daB eine solche MaBnahme nicht als 
wirkungsvoll angesehen wurde. jcdenfalls sind Mischun- 
gen verschiedener Aikalimetalle bisher nicht in ihrer 
sich gegenseitig unierstiitzenden Wirkung erkannt 
worden. 

4*. Es hat sich nun gezeigt.daB bei der Promoiicrung von 
Silberkatalysatoren mil einer bestimmten Kombination 
von Alkalimetallen sich Katalysaioren fur die Athylen- 
oxidation herstellen lassen. die hinsichtlich der Stand- 
zeit. der Aktivitat und der Selektivit. i den bekanntcn 
vi Katalysatoren mit z. B. Promotoren aus der Gruppe der 
scm.eren Aikalimetalle oder der Erdalkalimetallc 
uberlegen sind. AuBerdem zeigte sich iiberraschender- 
weise, daB an den erfindungsgemaBcn Kontakten 
Sauerstoffumsatz und Raumgeschwindigkeit erhoht 
V) werden konnen, ohne daB dabei deren Leistungsabfall 
beschleunigt wird. 

ErfindungsgemaB ist ein ncuer Katalysaior zur 
Herstellung von Athylenoxid durch Umsctzung von 
Alhylen mit Sauerstoff auf der Grundlage von auf einem 
hti Trager aufgebrachien Silber und Alkalimetallen bzw, 
deren Verbindungen, der dadurch gekennzeichnet ist. 
daB cr, bezogen auf den Silberanteii. neben 0.1. 
insbesondcre 0.4 bis 2 Atom-% Natrium 0.05 bis 0.35 
Atom-Vo Kalium und/oder 0.03 bis 0.25 Atom-% 
hi Rubidium und/oder 0.005 bis 0.2 Atom-% Casium 
enthalt. Der Katalysaior kann erhalten werden. indem 
man in beliebiger Reihcnfolgc eine in der Warme 
zersetzbare Silberverbindung und entsprechende Alka- 
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limetallverbindungen auF den Trager aufbringt. und 
durch Bnwirkung von Warme und/oder reduzierenden 
Miuein den Katalysaior aktivierL 

Der Zusatz der erfindungsgemaBen Mengen an 
Natrium und an schweren Alkalimeiallen kann vor dem 
Aufbringen des Silbers auf den Trager. zusammen mil 
dem Aufbringen des SHbers, ferner auch bei einer 
nachtragficben Behandlung eines fertigen oder ge- 
brauchten Silberkatalysaiors erfolgen. 

Die erfindungsgemaB anzuwendenden Mengen an 
Natrium im Silberkontakt sind abhangig von der GroBe 
derTrageroberflache. der Silbermenge und in geringem 
Umfang auch abhangig von der Herstellmethode. 
Letztere beeinfiuBt vor allem die Grenzen der 
Nairiummengen, mit denen noch optimaJe Komakte 
erzielt werden. Die beste Natriummenge laBt sich am 
leichtesten durch eine Reihe von Vorversuchen 
ermiueln. indem man nach einer bestimmten HersteU- 
methode Katalysatoren mit variablen Natriummengen 
herstelh und ihrt i-eistung untersuchL 

Bei den bevorzugi verwendeien. grobporosen TrS- 
gem mit einer Oberfiache von 0.1 bis 0.5 m J /g empfiehk 
sich eine Natriummenge von 0,4 bis 1,5 Atom-% 
(bezogen auf Silber), wobei eine Silbermenge von 5 bis 
10%. bezogen auf das Gewicht des Katalysators und 
eine mittlere SilberteilchengroBe von 02 bis 0.4 pm, 
zugrundegelegtist 

Von den Promoioren aus der Gruppe der schweren 
Alkalimetaile werden bei den erfindungsgemaBen 
Kontakten 0.05 bis 035 Atom-% Kalium oder 0.03 bis 
0,25 Atom-% Rub^ium, 0.01 bis 0.2 Atom-% Casium 
oder entsprechende Mengen einer Mischung eingesetzL 
Die besie Menge an schwerem Alkalimetall richtet sich 
nach der Natriummenge. Wird ein hohrr Natriumgehah 
gewahlt, so ist der geeignete Ceh&ii an schwerem 
Alkalimetall im umeren Teil der angegebenen Konzen- 
trationsbereiche zu finden. Zur Erzielung einer hohen 
Siandzeit des Katalysators ist es zweckmaBig, den 
Natriumgehah moglichst hoch, den Gehalt an schweren 
Alkalimetallen moglichst niedrig zu wahlen. 

Es ist anzunehmen. daB die Alkalimetalle im fenigen 
Katalysaior als Verbindungen vorliegen. Als Bestim- 
mungsmethode fur die Alkalimetallmengen hat sich die 
Loslichkeit in verdunnter (I0%iger) Salpeiersaure 
bewahrt 

Als Hersteliungsmethode fflr die erfindungsgemaBen 
Katalysatoren eignen sich im Prinzip allc Methoden.die 
in der Lileratur zur Herstellung von Silberkontakten 
vorgeschlagen werden (R. Landau. R. E Lidov, 
a.a.O. und D. J. H u c k n a 1 1, a.a.O.). Vorleilhaft wendct 
man Methoden an, bei denen das Silber auf einen Trager 
aufgebracht wird. Beispielsweise kann eine Suspension 
von frisch gefalhem. gui gewaschenem Silberoxid 
(DE-AS 12 79 669) oder Silbercarbonat (US-PS 
30 43 854) auf einen Trager aufgewalzt und die 
Silberverbindung anschiieBend thermisch zu Silber 
zcrseizt werden. Bevorzugi eignei sich die Meihode. 
einen grobporosen Trager mit der Losung eines 
Silbersalzes (wie z. B. Silberniirat [US-PS 35 75 888) 
pdcr Silperlacia* [Dg-AS 12 11 6Q7]) oder ejncr 
Silberkomplexverbindung (z. B. eines Silberamincarb- 
oxilat-Komplexes [DE-OS 21 59 346]) zu tranken und 
anschiieBend durch Behandlung mil einem Redukiions- 
mitiel oder durch Warmebehandlung die Silberverbin- 
dung zu zersetzen. 

Dabci kann Natrium in Form einer Natriumverbin- 
dung der Suspensions- und der Impragnierlosung 
zugeseizt werden. Es ist aber auch m6glich. Nairium in 



Form einer Natriumverbindung. wie im Prinzip in der 
DE-OS 24 48 449 beschrieben, in einem vorgelagertcn 
Schriu auf den Trager aufzubringen und den geirockne- 
ten Trager in einem weiteren Schriu mil der 
5 Silberzubereitungzubehandeln. 

Das schwere Alkalimetall kann wie Natrium als 
Losung einer Verbindung zugcsetzt werden. Moglich ist 
aber auch. das schwere Alkalimetall in einem vor^ela- 
gerten Schritt auf dem Trager aufzubringen oder den 
io sonst fenigen Kontakt mit der Losung einer Verbin- 
dung des schweren Alkalimetails in einem organischen 
Losungsmitiel zu tranken. Die Promoioren konnen 
naturlich auch gleichzeitig aufgebracht werden. indem 
eir.e sowohl Natrium als auch das schwere Alkalimetall 
i» und Silber enthaltende Losung zugeseizt wird. In 
manchen Fallen kann gunstig ein bereits Natrium und 
Silber enihaltender Katalysaior mit der Losung einer 
Verbindung des schweren Alkalimetails in einem (ggf. 
organischen) Losungsmitiel nachgetrSnkt werden, wie 
>ii es in der DE-AS 25 1 9 599 beschrieben wird. 

Besondcrs bevorzugi wird eine Kersieilmeihode. bei 
der ein Trager mit einer waBrigen Losung einer 
warmezersetzbaren Silberkomplexverbindung. einer 
Natriumverbindung und einer Verbindung des schweren 
>i Alkalimetails getrankt, mit Wasserdampf ggf. unter 
Erwarmen und/oder unter Einwirkung vor*. reduzieren- 
den Gasen bis zur beginnenden Zersetzung der 
Silberverbindung. d. h. bis zur deutlichen Verfarbung 
behandelt und sodann durch Erhitzen auf eine 
m Temperatur von 150 bis 300° C bis zur Gewichtskon- 
sianz in die kaialytisch wirksame Form gebracht wird. 

Als Silberkomplexverbindungen eignen sich Silber- 
saizedie koordinaiiv gebundene Liganden besiizen. Als 
Komplexbildner sind besonders Amine geeignet. die gut 
r> wasserlosliche Silberkomplexsalze bilden. dcrcn Salze 
sich letcht zersetzen und deren unerwiinschie Zcrset- 
zungsprodukie leicht fluchtig sind. 

Bcispiele fur solche Amine sind primare Amine, die 
Alkylreste mil 1 bis 8 C-Atomen besitztn, p olyamine der 
-m Alkane bis etwa zum Hexan. einfach alicyclische Amine 
wie Cyclohexylamin und einfache heterocyclische 
Amine wie Pyrroiidin, Piperidin und Morpholin. 
Ammoniak ist zwar ebenfalls geeignet. jedoch wegen 
der leichten Bildung von explosivem Silberstickstoff 
a', technisch weniger empfehlenswert. 

Das Anion des Silberkomplexes ist weitgehend frei 
wahlbar: das Anion bzw. dessen Zersetzungsprodukte 
mussen lediglich beim Erhitzen fluchtig sein. Verwcnd- 
bar sind z. B. nahezu alle Carboxilate, Carbonai. 
■m Isocyanat.Cyanid. Niirit und Nitrat 

Bevorzugi sind Aminkomplexe des Silbernitrats. wcil 
Silberniirat die billigste und die in reinster Form 
erhaliliche Silberchemikalie ist. ZweckmaBigerweise 
sctzi man der Impragnierlosung zur Komplexbildung 
v> soviel Amin zu. wie zur stochiometrischen Ausbildung 
des Komplcxes mil der Forme! 

Ag(amin) 2 NOj 
benotigt wird. Hierin bedeuiet »amin« jc cine 
«' Aminogruppe oder gleichwenige Liganden. Erfindungs- 
gemaB bevorzugt sind Amine der allgemeinen Formel 
R 

\ 

CH-NH, 

R' 

wobei R und R' aliphaiische Resie sind. 
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Auch das Anion der Natriumverbindung und der 
Verbindung des schweren Alkalimetalls ist weilgchend 
fret wahlbar. Vorteilhaft vcrwendei man Verbindungen 
von Natrium und den schweren Alkalimetallen, die gut 
wasserloslich sind und deren Anionen beim Zusammen- 
geben mi; einer Silberionen enthaltenden Losung nichi 
zur Ausfallung von Silberionen fuhren. Weniger 
geeignet sind Verbindungen, deren Anionen Kontakt- 
gifie wie Halogene und Chalkogene enihalien. die nur 
schwer wiederentfernl werden konnen. 

Bei der bevorzugten HersLellung wird nach der 
ImprSgnierung mil der Losung oder Suspension einer 
Silberverbtndung und den Promotorlosungen in eincm 
ersten Behandlungsschritt ein gewisser Teii (vielieicht 
nur ein Bruchteil) der Silberverbindung zu Silber 
zersetzt, und zwar so, dafl praktisch kein Feuchtigkeits- 
verlust staitfindeu d h. in einer mehr oder weniger 
gesatligten Wasserdampfatmosphare. Dies kann derari 
geschehen, daB der impragnierte Trager in einem 
heizbaren Schrank oder Ofen einer Warmebehandlung 
in einer Atmosphare unterwoifen wird, die mit 
Wasserdampf mehr oder weniger gesattigt *^su 

Anstelle oder zusatzlich zur Warmebehandlung ist 
eine Behandlung mit einem wasserdamplgesattigien, 
reduzierenden Gas (CO. H2) moglicru 

Bei Verwendung einer Silberaminkomplexverbin- 
dung kann das Ende des ersten Behandlungsschrittes 
daran erkannt werden. daB der vorher farblose bzw. 
weiBe Vorkatalysator, d. h. die getrankien Formlinge 
sich nach grau bis dunkelgrau verfarben. Die Behand- 
lung ist beendet, sobaid eine weitere Verfarbung bei 
Fonsetzung der Behandlung nicht mehr beobachtrt 
wird. Eine zu lange Behandlung muB vermieden werden. 
Vorteilhaft (bei der Verwendung von stark gefarbten 
Silberverbindungen wie z. B. Silberoxid sogar unum- 
ganglich) wird die beste Behandlungsdauer durch einen 
Vorversuch ermitteit, bei dem die jeweils hochste 
katalytische Wirksamkcit in Abhangigkeit von eben 
dieser Behandlungsdauer bestimmt wird. 

Zum Bpispiei betragt bei der Temperatur von 90°C in 
gesattigter Wasserdampfaimosphare die beste Behand- 
lungszeit eines mit einem Silberisopropylaminnitrai- 
Komplexsalz getrankien Tragers eine Stunde. Das 
gleiche Ergebnis erhalt man durch 20minutige Behand- 
lung des getrankien Tragers bei Raumtemperatur mit 
(wasserdampfger^ttigtem) Kohlcnmonoxid. 

In einem weiteren Schritt wird der erhalter.e 
Vorkatalysator (Katalysatorvorlaufer in einer bevor- 
zugt COj-haltigen Atmosphare innerhalb kurzer Zeit. 
bevorzugt innerhalh von 10 Minuten. auf eine 
Temperatur aufgeheizt, bei der z. B. bei der Verwen- 
dung eines Silberanvnnitraikomplexes eine stark 
exotherme Reaktion einsetzt. Diese Temperatur kann in 
einem Vorversuch z. B. mit Hilfe der Differentialther- 
moanalyse ieiciit ermittelt werden. 

Bei anderen Komplexen, z. B. mit Oxalsaure, iritt an 
der gleichen Stelle eine endotherme Reaktion ein. 

Bei dem vorerwahnten Silberisopropylaminnitrat- 
komplex betragt die Temperatur, bei der eine stark 
exotherme Reaktion einsetzt, etwa 180°C. Sobaid diese 
Temperatur erreichi ist, muB fur guien WaTmeausiausch 
mil der Umgebung gesorgt werden. um eine allzu starke 
Selbsterhitzung des Kontaktes zu vermeiden; die 
Temperatur am Kontakt soli 300° C nicht Obcrsteigen. 

Die crfindungsgemaBen Kaialysatoren enthalten im 
allgcmeinen 2 bii 12, insbesondere 5 bis -10% Silber, 
bezogen auf das Gewicht des Tragers. GroBere Mengcn 
Silber (z. B. bis 20%) beeintrSchiigen zwar nicht die 



Wirkung des Katalysators, aber sie sind lechnisch nicht 
erforderlich. 

Der Trager soli aus hitzebestfindigem chemlcch 
indifferentem Material bestehen,z. B.a-Aluminiumoxid, 

i Siliciumcarbid, Graphit oder hochgesinierlem Alumini- 
umsilikat Der Gehail an unkonirolliencn Verunreini- 
gungen, die sich durch Kochen mit verdunnicr 
Salpetersaure herausiosen lassen. soDte 0.001 Gc- 
wichts-% an Atkaliioncn und 0,03 Gew.-% an Erdalkali- 
id und Erdmetailionen nichi Oberschreiien. Naturlich kann 
im Einzelfall von einer Reinigung des iragers 
abgesehen werden, wenn ggf. der — bekannte — 
Natriumgehah rechnerisch berucksichtigt wird und 
andere, si6rende Bestandieile nicht anwesend sind. 

1 5 Die Porositat des Tragers sollte moglichst groB (mehr 
als 40 Volumen-%) und so beschaffen sein, daB der 
Porennutzungsgrad nahezu 1 ist, d. h. der Trager sollte 
moglichst nur Poren mit einem Durchmesser oberhalb 
von 1000 nm besilzen. die leicht fur die Gasmolekule im 

?ii Wege der Diffusion zuganglich sind. Geeignete Trager 
sind handelsublich. 

Die erHndungsgemaB Natrium(ve.'bindungen) und 
(Verbindungen eines) schweren Alkalimetalls enthalien- 
den Silberkatalysatoren sind fur alie Verfahren geeig- 

2) net. bei denen Athylenoxid durch unmittelbare Oxyda- 
tion /on Athylen mil molekularem Sauersioff herge- 
stellt wird. Eine Obersicht findet sich in einer 
Artikelserie in Hydrocarbon Processing (March. 1976. 
69 - 72, 73 - 77, 78 - 80). So konnen die erfindungsgema- 

j» Ben Katalysatoren sowohl bei sogenannien »Luftoxyda- 
tionsverfahren« als auch bei »Sauerstoffoxydationsver- 
fahren« verwendei werden. Optimale Selektivitaten 
werden — wie auch bei anderen in der Technik 
verwandten »Athylenoxid-Katalysatoren« — erst in 

ji Gegenwart eines Dampfungsmitiels (Inhibitors) zur 
Steuerung der katalytischen Wirkung, wie z. B. chlorier- 
te Polyphenylverbindungen, l^DichlorSlhan und Vi- 
nylchlorid, erhalten. 
Die erfindungsgemaBen Katalysatoren *:nd den 

40 bisher beschriebenen Katalysatoren uberlegen beziig- 
lich Aktivitat und Selektivitat bei Verfahren, bei denen 
oas Synthesegas etwa gleiche Gehalte an Athylen und 
Sauersioff enthalt (neben Verdunnungsmitteln wie z. B. 
Stickstoff, Kohlendioxid, Methan, Argon; Anwendungs- 

a-> betspiel 1). 

Bei Verfahren, die im Synthesegas einen deutlichen 
OberschuB von Athylen gegeniiber Sauersioff verwen- 
den. ist die Gberlegenheit gegenuber den bisher 
beschriebenen Katalysatoren besonders hinsichtlich der 

V) Aktivitat und Standzeit signifikani. 

Die Uberiegerheit druckt sich besonders deutlich aus. 
wenn man den Vergleich bei hoher Katalysatorbela- 
siung (hohen Sauers'.offumsatzen) — -50 Prozent — 
un»!/oder hohen Raumgeschwindigkeiten — 



4000 



Nl Gas 



I Kontakt • h 



— durchfuhr v (Anwendungsbeispiel 3). 

60 Beispiel 1 

14.2 g Silbernitral werden in 100 ml Wcsser gelSst 
und unter Ruhren wird bei Raumtemperatur e ; ne 
aquimolare Menge einer Sprozeniigen waBrigen Na- 
65 tronlauge hinzu«» egeben. Der erhaltene Silberoxid- 
Niederschlag wird achtmal mit Wasser gewaschen und 
das Waschwasscr abzenirifugien. Der feuchte Nieder- 
schlag wird mit 2 ml einer 0.2 n NaOH- und 0,5 ml einer 
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0,1 n CsOH-Losung vcrscizi und auf 100 g eincs 
kugelfdrmigen a-Aluminiumoxid-Mal!ii-Tragcrs (Typ 
SA 5252) aufgcwalzt. Wahrcnd dcs Walzvorgangs wird 
mil cincr Infraroi-Lampc beheizt und gctrocknct. 
Danach wird der Katalysatorvorlaufer bci I05°C 
nachgcirocknet und anschlieBend in Gcgcnwart von 
Luft auf 380*C aufgchcizt. Dcr Katalysalor crhali die 
Bezeichnung A. 

Beispiel 2 
Silbcroxid wird wic in Beispicl 1 hcrgestclli. dcr 
fcuchlc Nicderschlag wird mil 8.9 g cincr 85prozcniigcn 
Milchsaure unier Erwarmcn gelosi. Es werden 2.5 ml 
cincr 2,l5prozcntigcn NaNOj-Losung und 1,5 ml einer 
Iprozeniigen Casiumniirai-Losung hinzugefugt und die 
L6sung mit Wasser auf ein solches Volumen eingesicilt 
wic dcr Wasseraufnahme von 100 g Tragcrpellets (Typ 
5151) cntspricht. Die Losung laBt man bei 90 ft C eine 
Stunde lang cinwirken. AnschlieBcnd wird der imprag- 
nierte Trager 20 Minuicn lang unter Kohlcnoxidgas 
gehalten und danach in cincn Umluftofen Gbcrfuhn. 
Man hah zucrsi 30 Minuicn bei 250. dann 30 Minuicn bei 
380°C. Dcr erhahene Katalysalor crhalt die Bczeich- 
nung B. 

Beispiel 3 

13.9 g Silberniirat werden in 6 ml Wasser gelosi und 
unter Kuhlung 9.7 g Isopropylamin zugeselzt. Die 
Losung wird mit 3.8 ml einer waBrigen Natriumnitrat- 
Losung (2.15 Prozent) und 0,2 m! einer Iprozentigen, 
waBrigen Casiumnitrai- Losung verseizt. Man fulll mil 
Wasser auf ein Volumen auf. das dcr zu erwartenden 
Flussigkeitsaufnahme dcs TrSgers (Vorversuch) ent- 
spricht. 100 g Trager (NORTON SA 5551) werden unter 
vcrmindertem Druck impragnicri und der impragniene 
Trager bei 90'C eine Stunde in einem Umlufiofen 
aufbewahn. in dem sich ein offenes CcfaB mil Wasser 
befindet. Man nimmt den Trager heraus. heizi auf 240°C 
auf und tauscht die Wasserdampfalmosphare durch eine 
COj- oder N 2 -Atmosphare aus. Dann wird dcr 
impragniene Trager (Katalysatorvorlaufer) wieder in 
den Ofen gesielli. das Abklingcn der Gasentwicklung 
abgewanet und gekuhli. Dcr Katalysalor erhalt die 
BczeichnungCl(Tabclle 1). 



8 



B c i s p i c I 7 

3.6 m! cincr waBrigen Nairiumnilrai-Ldsung (2.15 
Prozcni) wird mil Wasser auf cin Volumen aufgcfulli, 
•s das dcr Flussigkeitsaufnahme dcs Tragers cntspricht 
1 00 g Trager werden da mit unter vcrmindertem Druck 
impragnien. Der impragniene Trager wird anschlie- 
Bend 30 Minuten bei 250°C gctrockncl. Die Aufbrin- 
gung des Silbers und des Casiums erfolgt wie in Beispiel 
10 3 (Katalysalor F.Tabclle 1). 

Beispicl 8 

Man stcllt zunachsl cincn Katalysalor her. der dem 
nachsichenden Vergleichsversuch 4 cntsprichi; jc 100 g 
r, mit 20 m! cincr 150ppm enthaltendcn mclhanolischen 
Casiumcarbonai-Losting impragnicri und anschlieBend 
10 Minuicn bei 250°C getrocknci (Katalysalor G). 

oCiSpic! 9 

Eine Probe des Katalysaiors P gemaB Vergleichsver- 
such 4 wird cincn Monat lang in einem Versuchsreakior 
- wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben - den 
Betriebsbedingungen ausgeselzt; anschlieBend wird im 
Reaktor mit meihanolischer CsNOj-Losung behandelt 

M die 0,5 Prozenl HjO enihalu Dcr Testreaktor wird 
anschlieBend auf 130°C aufgeheizi und gleichzeiiig mit 
Sucksioff wpiilt. Dcr so erhahene Katalysalor erhalt 
die Bezeichnung H. 

Die Verbesserungen, die die Erfindung bewirki, 

in werden besonders deutlich durch Vergleich mit den 
nachstehend beschriebenen herkommlichen Kaialysaio- 
ren demonslriert: 

Vergleichsversuch I 
i» 41,4 g Silberniirat werden in 220 ml Wasser gelosi. 
Eine aquimolekulare Mcnge einer Sprozeniigen waflri 



gen Natroniaugc wjrd unter 



d unter RGhrcn bci 15 bis 20° C 



Beispiel 4 

Zur Darsiellung dcr Abhangigkeit der Kalalysatorci- 
genschaften vom Alkaligehalt eignet sich die folgende 
Versuchsreihe: 

Die Herstcllung geschiehi wic im Beispiel 3, es wird 
aber die Menge der zugesetzten Natriumniirat- und 
Castumnitrat-Losungen variien (Gehalte der Kaialysa- 
loren C 2 bis C 7 an Siiber und in verd Salpetersaure 
loslichen Nairium und Casium sieheTabelle I). 

Beispiel 5 
Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 1. jedoch wird 
statt der Casiumniirat-Ldsung eine Rubidiumnitratld- 
sungzugesetzi (Katalysalor D.Tabelle 1). 



Beispie! 6 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 3, jedoch wird 
siait der Casiumnitrai- Losung eine Kaliumnitratlosung 
zugeselzt (Katalysalor ETabelle \\ 



zugegeben. Der Niederschlag wird achtmal mit Wasser 
gewaschen und das Waschwasser abgeirennt. Dem 
4» feuchlen Niederschlag werden 2.1 g Barium und 0,033 g 
Aluminium als Lactate, bcide in je 7 ml Wasser gelosi, 
unter krafiigem Ruhren beigemischt. In einer Dreh- 
tromme! werden 150 g Tragerkugeln (NORTON SA 
5252). die mil einer Infrarotheizung auf 60 bis 70°C 
4', erwarmt werden. mit der Silberoxidsuspension be- 
spruht. Der Katalysalor wird bei 105°Cgetrocknet und 
in Luft eine Slunde lang auf 380°C gehalten. Zur 
Analyse wird der Katalysalor mit lOprozeniiger heiBer 
Salpeiersaure in einer Pt-Schale behandelt. In der 
vi Losung werden. bezogen auf den fertigen Katalysalor 
113 Prozent Siiber, 0,91 Prozent Barium und 0.03 
Prozent Aluminium gefunden. Der Kontakt erhalt die 
Bezeichnung M. 

55 Vergleichsversuch 2 

Die Herstellung des Silberoxids geschiehi wie 
vorstehend beschrieben; der feuchte Niederschlag wird 
aber iediglich mit 8.9 g einer 85prozentigen waBrigen 
Milchs§urel6sung bei Zimmeriemperatur geruhrt in die 

bo entstandene Losung von Silberlactat werden 100 g 
Trager (NORTON 5151) eingebracht. Unter langsamen 
Ruhren wird dann die Losung bei einem Druck von etwa 
40 mbar bei Raumtemperatur so !ange eingeengt, bis die 
vom Trager fast vollstandig aufgesogen isL Der 

65 erhaltene Vorkatalysaior wird in einem Trockenschrank 
2 Stunden auf 250°C und 30 Minuten auf 380°C erhitzL 
Der fertige Katalysalor enthalt 7,8 Prozent Siiber 
(Katalysalor N). 
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Verglcichsversuch 3 

12.4 g frischgefalltes, alkalifrci gcwaschenes Silbcr- 
oxolai werden untcr Kuhlung in ciner waQrigen Lasting 
von 4.92 g Alhylendiamin und 2,0 g Athanolamin gelost. 
Die L6sung wird mil 1,6 ml ciner lprozenligen 
wSflrigen CsNOj-Losung versetzi und mil Wasser auf 
em Volumen aufgefiillt. das der Flussigkeitsaufnahme 
des Tragers entsprichi. 100 g Trager (NORTON SA 
5551) werden damit unier vermindertem Druck 
impragniert. Der Trager wird sofon in cinem Umlufi- 
ofen bei 290° C angcordnct. Die Gcsamterhiizungsdaucr 
bctragt 3 Siunden (Katalysalor O). 

Vergleichsversuch4 

Man verfahrt wie unter Beispiel 3 beschriebcn. 
unterlaDi jcdoch den Zusatz der CsNOrVcrbindung. 
Der Katalysalor erhall die Bezcichnung P. 

Vergleichsversuch 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 4 angegeben; es wird 
aber die gegenuber Katalysalor C6 lOfachc Casiumni- 
tratmcnge zugegeben (Katalysalor R). 

Anwendungsbeispiel ! 

Die Katalysaioren (Kontakle) A bis H und M bis R 
werden zerkleinert und je 10 g der Siebfraktion 0,6 bis 
0.75 mm in einen Clasreaktor mit 5 mm lnnendurchmes- 
ser gefullt. Der Reaktor wird in ein Metallbad gebracht, 
dessen Temperatur geregelt wird. Obe.* den Katalysalor 
wird ein Gas der Zusammensetzung: 7% Athylen, 9.7% 
Sauerstoff. 0,3 ppm Inhibitor, Rest Slickstoff geschickt. 
Es wird bei Normaldruck gearbeiteL Die Katalysalorbe- 
lastung betragt 

2000 ^'°", 
1 Kontakt • h 

Die Temperatur wird so eingeregclt, daB der Saucrstoff- 
umsatz 40% betragt. Nach etwa 60 Siunden hai sich die 
Temperatur stabilisiert und nach 90 Stunden werden 
Proben gezogen und die Selektivitat bestimmt Die 
ErgebnissesindinTabelle 1 zusammengefaBu 



0.75 mm werden in cincn Reaktor aus rosifrcicm Stahl 
von 5 mm Inncndurchmesscr gefullt. Der Reaktor 
Dcsitzt cincn Manicl. durch den cine thcrmostatisiercn- 
de Fliissigkeii gcschicki wird Durch den Reaktor wird 
ein Gas der Zusammensetzung: 30% Alhylcn, 8% 
Saucrstoff. 3 ppm Inhibitor, Rcsi Slickstoff gclcitct. Der 
Druck bctragl 16 bar und die Kaialysaiorbclastung 



1 Kontakt ' 



Die Temperatur wird so eingeregclt. daB der Saucrstoff- 
umsatz 50% bctragt. Nach 2 Tagcn werden Proben 
gezogen und Akiiviiat und Sclckiiv'nai bcsiimmt 
(Tabellc2). 

Anwendungsbeispiel 3 

Die Katalysaioren CI, C4, F, O und P werden 
unzerkieineri in cinci Meiigc von je 10 kg in einen 
:<i stahlerncn druckfesten Rohrrcaktor gefullt, der dem i;i 
lechnischen Anlagen ublichen Einzclrohr enispricht. 
Der Reaktor besitzt einen Maniel. durch den cine 
ihcrmostatisicrendc Fliissigkeii geschickt wird. Durch 
den Reaktor wird ein Gas der ungefahren Zusammcn- 
setzung: 30% Athylen, 8% Saucrstoff. 6,5 Prozent CO?, 
4 Prozent Argon, 3 ppm Inhibitor und 50 Prozent 
Methan gcschicki. Der Druck betragi 1 6 bar. Die 
Temperatur im Kuhlmedium des Reaktors wird in ciner 
ersten Versuchsreihe also cingestelll. daB bei ciner 
Raumgcschwindigkeil von 

Nnv 1 Gas 
2200 n^KonlTikl-h 

ein Saticrstoffumsatz von 35 Prozeni crreicht wird. In 
ciner zwciien Versuchsrcihn wird bei ciner Raumgc- 
schwindigkeit von 
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Anwendungsbeispiel 2 5Q% dej Sauerslof f s u mgcsct2l . Pro ben werden jewcils 

Einige der obengenannten Katalysaioren werden 4", nach einer Woche und nach 3 Monalcn gezogen 
zerkleinert und jeweils 10 g der Siebfraktion 0.6 bis (Tabelle3). 



Tabelle I 



K a Lily- Si I be r- 
sator gchalt 

(Gc*.-%) 



Alkaligchall im Saurcldslichcn 
(Alom-% bezogen aufSilbcr) 



Temperatur Selektivitat 
(°C> <%) 
bei 40 A »igcm Umsatz im 
Kurzzcitvcrs. 



A 


7.8 


0.08 


(Cs + ) 


0,84 


(Na + ) 


0,03 


(KM*) 


288 


70,5 


B 


7.9 


0,09 


(CsM 


0.65 


(NaM 


0,04 


(KM 


267 


73.5 


CI 


7,7 


0,01 


(CsM 


1,25 


(NaM 


0,02 


(K-) 


252 


78.5 


C2 


7.7 


0,10 


(CsM 


0,13 


(NaM 


0,03 


(KM 


254 


78.0 


C3 


7.85 


0,08 


(Cs*) 


0,37 


(NaM 


0.04 


(KM 


249 


77.5 


C4 


7,75 


0,06 


(Cs + ) 


0,75 


(NaM 


0,02 


(KM 


253 


78.5 


C5 


7,95 


0,03 


(CsM 


Ml 


(NaM 


0,04 


(KM 


257 


78.5 


C6 


7.8 


0,01 


(CsM 


1.53 


(NaM 


0,03 


(KM 


261 


78.5 


C7 


7.9 


0.01 


(Cs + ) 


2,04 


(Na 1 ) 


0,03 


(KM 


281 


77,0 


D 


7,75 


0,08 


(Rb + ) 


0,73 


fNaM 


0,01 


(KM 


251 


77,5 


E • 


7.0 






0.74 


(Na*) 


0,10 


(KM") 


259 


77 t 0 



Fortsel/ung 



II 
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Kalaly- Silbcr- 
Kitor gchalt 

(Gcw..%) 



Alkaligchall im Siiurcloslichcn 
(Alnm-% bc?ogcn auf Silhcr) 



Tempcratur Sclcktmlat 
(°C) (%| 
bci 40%igcm Umsatz im 
Kur/zeiivcrs. 



F 


7.8 


0.03 


(Cs 4 ) 


U5 


(Na*) 


0.03 


(K') 


251 


78.0 


C, 
II 


7,9 


0,02 


(Cs*) 


1,27 


(Na f ) 


0,02 


(K ( ) 


253 


78.0 


7.9 


0.02 


(Cs # ) 


1,25 


(Na 1 ) 


0,02 


(K*J 


252 


78.5 


M 


11.8 






0,07 


(NaT) 


0.03 


(K * ) 


287 


67,5 


N 


7,8 






0,09 


(NaT) 


0,01 


(K ' ) 


273 


70,0 


0 


7,9 


0,10 


<CV) 


0.09 


(NaT) 


0.03 


(KM 


264 


75.5 


P 


7,8 






1,26 


(Na*) 


0.02 


(K ( ) 


261 


76,0 


K 


7,8 


0,10 


(Cs*) 


1,53 


(Na') 


0,03 


(K*) 


291 


73,5 



•J Allc Kaliumgchatic auBcr bci l£ sind als zulassig ungcsehcne Vcrunrcinigungcn untcrhalb Ucs crnnUungsgcmiibcn llcrcichs 
'•) Kalium wurilc in cmsprcchcndcr Mange zugcscizl. 



Tabelle 2 



Kalalysaior Tcmperjlur (°C| Scleklivitai <%» 

bci 50%igem OyUmsatz im Kurzzcit- 
vcrs. 



CI 

C2 

C4 

C7 

I) 

Is 

O 



Tabcllc 3 a 



220 
219 
220 
231 
218 
234 

233 
234 



80,5 
79,5 
80,5 
79,0 
78,0 
77.5 

78,5 
75,5 



Kaialvsator Tempcratur (°C) Scleklivitat (%) 

bei 35%igcm O r Umsatz 



a I) nach 1 Wochc 
CI 205 
C4 203 
F 204 
0 224 
P 203 

a2) nach 3 Monalen 
CI 205 
C4 203 
F 204 
O 231 
H 203 



81.5 
81.5 
81,0 
80.5 
76,5 

81,5 
8U 
81,0 
77.5 
76,5 



Tabelle 3 b 



Katalysaior 



bci 50%igem 0 2 - 


Umsatz 


bl) nach 1 Wochc 




CI 234 


79.5 


C4 236 


79,0 


F 234 


79,5 


O 251 


78.0 


P 231 


75,5 


b2) nach 3 Monaicn 




CI 234 


79.5 


C4 235 


78.5 


F 234 


79,5 


O 266 


74.5 


P 231 


75,5 


Beispicl 10 





Sclckttvitat (°; 



!'• 13.9 g Silbernitrat werdcn in wcnig Wasser gcldst und 
untcr Kuhlung werdcn 9.7 g Isopropylamin zugcsetzi. 
Zu dcr Losung werdcn 0.15 ml einer 25%igcn 
NaNOj-Losung. 0.1 ml eincr 8%igen CsNO r L6sung 
und 0.15 ml einer 8%igen KNO r Losung gegeben. Man 

*m» fullt mit Wasser auf ein Volumen auf, das der zu 
crwartenden Flussigkeitsaufnahme des Tragers (Vor- 
versuch) entsprichl. 100 g eines aus Aluminiumoxid-Rin- 
gen bestehenden Tragers (NORTON SA 5551) werdcn 
mil der Losung unter zeitweiliger Verminderung des 

v, Druckes bei 90°C eine Siunde im UmluFtofen in eincr 
Wasserdampfalinosphare gehalten. Dann wird dcr 
erhaltene Katalysaior in einen auf 240° C vorgeheizlen 
Umluftofcn mit COr Atmosphare uberfuhrt, das Abklin- 
gen der Casentwicklung abgewartet und gekuhlt. Dcr 

«i Kaialysatorerhaltdie Bezeichnung K 1. 



Beispiel 11 



Man verfahrl wie in Beispiel C beschneben. Stall * Die Kataiysatoren werden nach der in Anwendungs- 
KNOrLosimg wird 0.1 mi einer 14^%igen RbNO r L6- beispiel 1 angegebenen Methode geprii l Dfe&SX 
sung zugesetzL Der Katalysaior erhait die Bezeichnung se sind in der Tabelle 4 zusammenE 
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Tabcllc 



Kutalysalor Silbcr&chail Alkaliijchalt im Saurcloslichcn Temperatur Setcktivitut 

(Gcw.-%) (Aiom-%bcEogcr. i.ufSilbcr) (°C) (%) 

bei 40%igem Umsatz 



Kl 7,9 0,05<Cs*) 0,51 (NaM 0J5(K 4 ) 257 78.5 

K2 7,85 0,05 (Cs 4 ) 0.50 <Na 4 ) 0.12 (Rb 4 ) 259 78,5 



